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Im Laufe der letzten Jahrhunderte gewannen farbige organische Substanzen aus ästhetischen 
Gründen immer mehr an Bedeutung für die Gesellschaft. Um große Mengen produzieren zu können, 
wurde die künstliche Herstellung – die Synthese – von Farben immer wichtiger. Mit der Entwicklung 
der „Teerfarben“ (Mauvein, Fuchsin und diversen Azo˗Farbstoffen) Mitte des 19. Jahrhunderts begann 
das gezielte Moleküldesign, um verschiedenen Eigenschaftsansprüchen, zum Beispiel der Farbgebung 
und Prozessierbarkeit, gerecht zu werden.
[1]
 Durch den stetigen Technologiefortschritt während des 
20. Jahrhunderts bedurfte es auch einer konstant wachsenden Menge an speziellen Farbstoffen. So 
entstanden farbige Lacke, Anstriche, Druckerfarben oder auch Farbindikatoren.
[2]
 Heute existieren 
noch viele weitere spezielle Anwendungsbereiche, welche vorrangig mit der medizinischen 




Vor allem die Verwendung von funktionellen Farbstoffen
1
 in der heutigen Hochtechnologie 
erfordert gut abgestimmte Eigenschaften der organischen Materialien. Neben einer breiten und starken 
Lichtabsorption ist beispielsweise auch die Ladungsträgerbeweglichkeit eines Farbstofffilms wichtig 
für eine Anwendung in organischen Solarzellen (OPV – organic photovoltaics).[4] Eine gute 
Leitfähigkeit und schmale Bandlücken sind ebenso bei einem Einsatz als halbleitendes Material in 
organischen Transistoren (OFET – organic field˗effect transistor) vorteilhaft.[5] Werden 
lichtemittierende Farbstoffe (z.B. Fluorophore) in organischen Leuchtdioden (OLED) verwendet, 
sollte neben einer hohen Quantenausbeute auch eine geringe Reorganisierungsenergie vorhanden 
sein.
[6]
 Durch kleine Änderungen der Struktur ist es zwar beispielsweise möglich, potente OPV 
Materialien zu Halbleitern für Transistoren umzufunktionieren, jedoch ist ein erfolgreicher Einsatz 
nicht unbedingt gewährleistet. Alle optischen, elektrischen oder optoelektrischen Bauteile besitzen 
dennoch eine Gemeinsamkeit: sie sollten stabil über große Zeiträume sein.
[7]
 Dabei spielt sowohl die 
chemische als auch die Photostabilität eine große Rolle. 
Eine große Klasse von funktionellen Farbstoffen sind die Acene,
[8]
 wie beispeilsweise: Anthracen 
(1) oder Tetracen (2, siehe Abbildung 1). Seit der Einführung dieser in diversen optoelektronischen 
Bauteilen und der Entdeckung ihrer hervorragenden lochleitenden (p˗Typ halbleitenden) 
Eigenschaften wurden viele verschiedene Acene synthetisiert und untersucht.
[9]
 Pentacen (3) wurde 
schließlich die Referenzsubstanz für p˗Typ Halbleiter.[10]  
 
Abbildung 1: Drei der wichtigsten Acene: Anthracen (1), Tetracen (2) und Pentacen (3). 
                                                     
1
 Funktionelle Farbstoffe sind organische Materialien, die nicht wegen ihrer ästhetischen Farb-, sondern  
aufgrund spezieller Eigenschaften Anwendung finden. Das älteste bekannte Beispiel hierfür ist Chlorophyll.
[3c]
 




Jedoch sind Instabilität, schlechte Lösungsprozessierbarkeit und eingeschränkte Modifizierbarkeit 
der Struktur Gründe für die Limitierung der Einsatzgebiete. Die Suche nach stabilen und 
modifizierbaren Alternativen mündete unter anderem in der Integration von Heteroatomen in das 
System (meistens Stickstoff oder Schwefel).
[11]
  
Mit der Substitution von CH-Einheiten durch Stickstoffatome entstehen die sogenannten Azaacene, 
welche zwar schon Ende des 19. Jahrhunderts erste Erwähnung fanden, jedoch zeitweise in 
Vergessenheit gerieten.
[12]
 Bereits 1890 gelang es Fischer und Hepp das erste Azapentacen 
darzustellen.
[13]
 Fluorindin (Dihydro˗tetraazapentacen, 5, siehe Abbildung 2) war aufgrund seiner 
außerordentlich starken und lösungsmittelabhängigen Fluoreszenzeigenschaften Anlass kontroverser 
Diskussionen.
[14]
 Hinsberg verfasste 1901 den ersten Übersichtsartikel „Über mehrgliedrige 
stickstoffhaltige Ringsysteme“ (unter anderem auch über Dihydronaphtazin 4), in dem er intensiv auf 
das jeweilige Redoxpaar: Dihydro-Azaacen   Azaacen einging.
[15]
 Dieses Redoxverhalten zieht 
drastische Eigenschaftsänderungen nach sich und stand schon damals im Zentrum der Studien. Bevor 
es Hinsberg und Schwantes 1903 gelang Fluorubin (Dihydro˗hexaazapentacen 6) zu synthetisieren, 
waren außerdem die Protonierungsgleichgewichte der Dihydro-Azaacene nahezu unbeachtet 
geblieben.
[16]
 Besonders beeindruckt waren sie dabei von der pH-sensitiven Fluoreszenzemission, 
welche sich über vier Protonierungsschritte variieren ließ.  
Harsche Synthesebedingungen, schwierige Isolierung und schlechte Löslichkeit waren 
wahrscheinlich die Gründe für das lange Brachliegen dieser Stoffklasse. Erst während der letzten 
20 Jahre erfuhren die Azaacene, durch die oben beschriebene Suche nach stabilen Pentacen˗Derivaten, 
eine Renaissance.
[17]
 Nuckolls und Mitarbeiter wiesen 2003 als erste erfolgreich lochleitende 
Eigenschaften eines Azaacens (Dihydronaphthazin 4) nach.
[18]
 Nachdem es ein Jahr später gelang 
Elektronenleitfähigkeit (n-Typ Halbleiter) von Tetraazaanthracenen
[19]
 zu detektieren, begannen 
intensive, bis zum heutigen Tage andauernde Untersuchungen an dieser Stoffklasse. Zunächst 
beschäftigten sich viele Studien mit der Synthese neuartiger Azaacen Derivate. Erfolgreiche, nunmehr 
etablierte Herstellungsverfahren, wie in Schema 1 dargestellt, begannen mit der Zyklisierung von 





Abbildung 2: Erste hergestellte Dihydro-Azapentacene (Dihydronaphtazin 4, Fluorindin 5, Fluorubin 6) und 
allgemeine Darstellung der Redoxpaare. 




Schema 1: Grundlegende Herstellungsverfahren von Aza˗substituierten Acenen. 
 
Neben einigen eher exotischen Synthesewegen, wie ortho˗Annelierung,[21] Domino˗Reaktion[22] oder 
der Umsetzung von in situ generierten Chinodimethiden,
[23]
 spielt zunehmend die 
Buchwald - Hartwig - Kreuzkupplung eine große Rolle.
[24]
  
Die schon 1901 von Hinsberg erwähnten, drastischen Eigenschaftsunterschiede der Redoxpaare
[15]
 
können heutzutage genau ermittelt werden (Abbildung 2 unten). Die reduzierten Spezies weisen 
beispielweise starke Fluoreszenzemission, pH-Sensibilität, erhöhte Stabilität und die Tendenz zur 
Aggregation durch Wasserstoffbrücken auf. Im Vergleich dazu zeigen die oxidierten Pendants eine 
schmalere Bandlücke, die mit einer bathochromen Verschiebung der Absorption verbunden ist, 
verringerte Lagen des niedrigsten unbesetzten Molekülorbitals (LUMO – lowest unoccupied 
molecular orbital) und verbesserte Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln.
[25]
 
Neben dem Einsatz als Halbleiter in OFETs könnten Aza-substituierte Acene aufgrund der 
allgemein hohen Stabilität und dem breiten Eigenschaftsspektrum für eine Vielzahl von 
Anwendungsmöglichkeiten interessant werden.
[26]
 Beispielsweise sind manche Derivate brauchbare 
Emitter für OLEDs, während andere als Sensoren für Anionen oder Metallionen fungieren.
[27]
 Durch 
die freien Elektronenpaare der Stickstoffatome ist weiterhin der Einsatz als Liganden für 
Übergangsmetall˗Komplexe denkbar.[28] Die photospektroskopischen Eigenschaften sprechen für eine 
Applikation als Sensibilisator in Farbstoff˗Solarzellen. 2017 gelang beispielsweise auch erstmals die 
Integration von Azaacenen als Akzeptorsubstanz in bulk heterojunction Solarzellen (BHJ – mittels 
vermischtem Donor- und Akzeptormaterial sensibilisierte Solarzelle).
[29]
  
Um die Zugänglichkeit zu Azaacenen mit zugeschnittenen Eigenschaften sicherzustellen, muss 
dennoch weiterhin an den Grundlagen geforscht werden. Zum einen sind die Synthesen von 
geeigneten Bausteinen unausgereift. Vicinale Diamine sind aufgrund ihrer oxidativen Instabilität noch 
immer unterrepräsentiert und potente bis-Elektrophile entweder redoxaktiv (z. B. Chinone) oder sie 
reagieren unselektiv mit jeder Art von Nukleophil. Zum anderen gilt es, die vorhandenen 
Zyklisierungsmöglichkeiten zu optimieren, sei es durch Kreuzkupplungsreaktionen oder „synthetische 
Umwege“ über stabile Intermediate.  
Die grundlegenden Charakteristika von Azaacenen sollten außerdem erweitert werden. Die starke 
pH˗Abhängigkeit der Eigenschaften wurde zwar von einigen Wissenschaftlern bemerkt, jedoch nur 
von wenigen quantifiziert. Derlei Variabilität stellt ein nützliches Werkzeug für die Erweiterung des 
Anwendungsspektrums dar.  




Diese Dissertation beschäftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung von Azaacen Derivaten. 
Während der Forschungen zu diesem Thema waren unter anderem neuartige und attraktive Vorstufen 
bedeutsam. Die Kombination von verschiedenen funktionellen Farbstoffen mit Azaacenen konnte 
dadurch zum ersten Mal erfolgreich realisiert werden. Abbildung 3 zeigt eine Übersicht der während 
dieser Arbeit untersuchten Azaacene. Über die verschiedenen Reste R können die Eigenschaften 
gezielt modifiziert werden, wobei vor allem die Reste R
6
 (grün) eine große Rolle zum Aufbau von 




) wird die Dihydro-Form fixiert, wodurch es 





) Protonen, ergibt sich ein leichter Zugang zur oxidierten Spezies und somit zu 







) können Eigenschaften wie Redox-, Absorptions- und Emissionsverhalten 
variiert werden.  
 
Abbildung 3: Generelle Struktur und Vielseitigkeit der in dieser Arbeit diskutierten Azaacene.  




2 Funktionelle Vorstufen 
2.1 Dihydro-tetraazaanthracene 
Teile dieses Kapitels sind publiziert in: D. M. Gampe, M. Kaufmann, D. Jakobi, T. Sachse, M. 
Presselt, R. Beckert, H. Görls, Chem. Eur. J. 2015, 21, 7571-7581. 
 
Die Einführung von Stickstoff in Acen-Grundgerüste führt zu neuartigen Eigenschaften, wie 
schmaleren Bandlücken und vor allem zu drastisch erhöhten chemischen Stabilitäten.
[30]
 Neben den, in 
Schema 1 gezeigten, allgemeinen Synthesemöglichkeiten existieren außergewöhnliche Zugänge, 
welche in Schema 2 dargestellt sind. Die Arbeitsgruppe um Wudl nutzte 1998 die oxidative 





 = Ph) zu synthetisieren und Langer et al. erweiterten die Fülle an möglichen Produkten um 
verschieden substituierte Hexaazaacridine (Y = N).
[31]
 Oxidative ortho-Annelierungen sind vor allem 
ein probater Syntheseweg zu N-funktionalisierten Azaacenen mit hoher Stickstoffanzahl, welche 
intensiv in unserer Arbeitsgruppe untersucht wurden. Auf diese Art können Imidazochinoxaline, 
chinoide Oktaazahexacene oder Fluorubine dargestellt werden.
[32]
 Fleischhauer et al. entdeckten 
zudem einen Weg zu kationischen Fluorubinen (Schema 2B), welche bei der photoinduzierten 
Domino Reaktion aus 1,2-Diazetinen entstehen.
[22]
 









Azaacene sind als Ladungstransportmaterialien noch immer unterrepräsentiert. Das liegt vor allem 
an problematischen Synthesen und Isolierungen, aufgrund folgender Umstände:  




- niedrige Ausbeuten der Zyklisierungen, zum Teil trotz Pd-Katalyse,[34] 
- schlechte Löslichkeit der Zielstrukturen wegen starker Aggregationsphänomene.[35]  
Um diese Probleme lösen zu können, wollten wir den Zugang zu stabilen Edukten erweitern. Neben 
der Darstellung diverser N-substituierter Diamine nutzten wir Dichlor-dicyano-pyrazin als 
hochreaktives bis-Elektrophil, um eine rasche Zyklisierung, verbunden mit erhöhten Ausbeuten, zu 
erzwingen. Weiterhin konnten dadurch elektronenziehende Nitril-Gruppen, welche die LUMO-
Energien absenken sollten, eingeführt werden. Ried nutzte Dichlor-dicyano-pyrazin 1988 für die 
erstmalige Synthese von Dihydro-Tetraazaanthracenen.
[36]
 Die Verwendung von Tetraazaanthracenen 
als n-Typ Halbleiter in OFETs erfolgte jedoch erst 2004.
[19]
 Wir waren daran interessiert, durch 
N-Substitution (R
1
, siehe Abbildung 4) zum einen die entsprechenden Dihydroformen zu konservieren 
und zum anderen löslichkeitsvermittelnde, morphologische und bestimmte elektronische 
Eigenschaften zu beeinflussen. 
 
Abbildung 4: Allgemeine Struktur der synthetisierten Dihydro-Tetraazaanthracene und Definierung der Reste. 
Die neuen Vertreter der Dihydro-Tetraazaanthracene 7 ließen sich leicht aus einem funktionalisierten 
Diamin (8) herstellen. Wie in Schema 3 dargestellt, wurde der einfachste Vertreter (7a) durch 
Zyklisierung von N-Phenyl-o-phenylendiamin (8a) und 2,3-Dichlor-5,6-dicyanopyrazin (9) in 
Ausbeuten von 95% erhalten. Ausgehend von 1,5-Dichlor-2,4-dinitrobenzen wurden über dessen 
Aminolyseprodukte 10 die vicinalen Diamine 8b-g durch eine einfache Reduktionsreaktion (N2H4 / 
Raney-Ni) hergestellt und mit 9 in moderaten Ausbeuten zu 7b-g umgesetzt. Die Reduktion beider 
Nitrogruppen in 10 zu den bis-Diaminen 8h-i gestaltete sich als relativ einfach, jedoch erwiesen sich 
diese Tetraamino-Derivate als sehr oxidationsempfindlich. Deshalb lag es nahe, die generierten bis-
Diamine 8h-i in situ mit zwei Äquivalenten von 9 unter strengem Sauerstoffausschluss umzusetzen. 
Das führte zu den gelb-fluoreszierenden Imidazoanthracenen 7h und 7i. Ursache für die Entstehung 
dieser fusionierten Fünfringe könnte das Oxidationsvermögen des Pyrazins 9 sein. Möglicherweise 
wurden geringe Mengen des Lösungsmittels Ethanol durch 9 zu Essigsäure oxidiert, welche in einer 
Folgereaktion mit den semizyklisierten Produkten zum 2-Methylimidazolderivat 7h-i abreagierten.  




Schema 3: Synthese der Dihydro-Tetraazanthracene. 
 
i) 2 äqu. H2N-R
1, EtOH, 40-97%. 
ii) Raney-Ni, N2H4*H2O, EtOH, N2, quantitativ. 
iii) 7b-g: 8b-g, 9, Dioxan, 12 h, 18-50%. 
7h-i: 8h-i, 2 äqu. 9, Dioxan, 12 h, 30%. 
Alle Derivate besitzen die nötigen Strukturelemente für den Aufbau höherer Azaacene. Beispielsweise 
kann die vicinale Dinitril Substruktur im Sinne eines Pseudohalogenids als doppelte nucleofuge 
Gruppe betrachtet werden. So etablierten Richards und Mitarbeiter einen effizienten Syntheseweg zu 
stickstoffreichen Azaacenen durch die Substitution von elektronenarmen ortho-Dinitrilen mit 
Diaminen.
[37]
 Weiterhin können neuartige ortho-Diamine bei der Reduktion der Nitro-Derivate 7b-g 
freigesetzt werden. Die photo- und elektrochemische Charakterisierung dieser Tetraazaanthracene 
brachte Eigenschaften hervor, welche sie zu einer interessanten Klasse funktioneller Farbstoffe 
machen. 
In Abbildung 5 sind die UV/Vis-Absorptionsspektren der Phenyl-Derivate vergleichend dargestellt. 
Alle drei Derviate zeigen eine starke Absorptionsbande im ultravioletten Spektralbereich 
(λmax = 267 - 305 nm) und eine weitere mit Maximum nahe des sichtbaren Bereichs 
(λmax = 374 - 408 nm). Wie erwartet, ist die Absorption von 7h im Vergleich zu 7a, aufgrund des 
erweiterten π-Systems, leicht bathochrom verschoben (Δλmax = 15 nm). Im Falle von 7b erschwert die 
komplexe Zusammensetzung von elektronenschiebenden und -ziehenden Substrukturen die Erklärung 
der einzelnen Banden. Einerseits erscheint die Bande um 374 nm bei niedrigeren Wellenlängen im 
Vergleich zu den anderen Phenyl-Derivaten, was wahrscheinlich am elektronenziehenden Effekt der 
Nitro-Gruppe liegt. Jedoch führt eben diese zu zwei weiteren überlagerten Absorptionsbanden bei 504 
und ~535 nm. Nitro-Funktionen sind weiterhin dafür bekannt, Fluoreszenzemissionen zu 
unterdrücken.
[38]
 Während 7a, 7h und 7i gelb-orangene Emissionen zeigen (siehe Publikation 1 im 
Anhang), fluoresziert keines der hergestellten Nitro-anthracene (7b-g).  
 





Abbildung 5: UV/Vis-Absorptionsspektren der Phenyl-substituierten Derivate 7a, b und h (in CH3CN). 
Aufgrund der langwelligen Absorption der Nitro-Derivate, welche für einen Einsatz in OPVs 
interessant wäre, lag es nahe auch die Lagen der Grenzorbitale mittels Cyclovoltammetrie (CV) zu 
bestimmen. In Abbildung 6 sind beispielhaft die CV Spektren von 7c und 7d dargestellt, welche 
extern gegen Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc
+
) kalibriert wurden. Alle Vertreter besitzen eine reversible 
Oxidation (E1/2 = 0,3 V) sowie je eine irreversible (E = -1,5 V) und eine reversible Reduktion 
(E1/2 = -1,9 V). Die irreversible Reduktion bei -1,5 V führt zur Bildung einer neuen Spezies, welche 
selbst bei rund -0.8 V redoxaktiv ist. 
 
Abbildung 6: Cyclovoltammogramme von 7c und d, extern gegen Fc/Fc
+
 kalibriert. 




Über die sogenannten „onset“-Werte (Wendepunkte des Kurvenverlaufs) der Oxidation und 
Reduktion werden die Ionisierungsenergie (korreliert mit HOMO – highest occupied molecular 
orbital) und Elektronenaffinität (korreliert mit LUMO) berechnet.
[39]
 Wie in Tabelle 1 
zusammengefasst, weisen die studierten Derivate elektrochemische Bandlücken (Energiedifferenz 
zwischen HOMO und LUMO) von 1,6 bis 1,8 eV auf. HOMO-Energien von -5,3 eV und LUMO-
Energien von -3.7 eV deuten auf einen möglichen ambipolaren Charakter, wie es bei Miaos 
Diazapentacen der Fall ist (EHOMO = -5,34 und ELUMO = -3,68 eV).
[40]
 Dieses kann als Lochleiter und 
als Elektronenleiter fungieren. Aufgrund der energetischen Grenzorbitallagen können solche Derivate 
weder als klassischer Lochleiter, was eine hohe HOMO-Energie voraussetzt, noch als klassischer 
Elektronenleiter mit niedriger LUMO-Energie aufgefasst werden, sondern werden als ambipolar 
bezeichnet. 
Tabelle 1: Zusammenfassung der elektrochemischen Daten. 
Substanz 7c 7d 7e 7g 
Eonset (ox) / V 
a 
0,26 0,22 0,245 0,05 
Eonset (red) / V 
a
 -1,29 -1,32 -1,42 -1,76 
EHOMO / eV 
b
 -5,36 -5,32 -5,35 -5,15 
ELUMO / eV 
b
 -3,81 -3,78 -3,68 -3,34 
ΔECV / eV 
c
 1,55 1,54 1,67 1,81 
a)





 Berechnet über: EHOMO = -[Eonset (ox vs. Fc/Fc
+




 ∆E = -(EHOMO-ELUMO). 
Es ist uns gelungen, vielversprechende Vertreter der Dihydro-Tetraazaanthracene zu synthetisieren. 
Dabei entdeckten wir die langwellig absorbierenden Nitro-Derivate (7b-g), welche einerseits als 
bis-Elektrophil oder andererseits als Diamin-Baustein für die Synthese von höheren Azaacenen 
genutzt werden können. Diese „Zwischenstufen“ zeigen jedoch selbst interessante Eigenschaften, wie 
beispielsweise kurze π-π-Abstände im kristallinen Zustand (7a), starke Absorptionsbanden (7b) und 
Fluoreszenzemissionen (7h). Die Nitro-Anthracene 7c-e besitzen schmale elektrochemische 
Bandlücken, wobei die Grenzorbitalenergien auf einen ambipolaren Charakter deuten. 




2.2 Donor-Akzeptor-Farbstoffe durch Verknüpfung von 4-Hexyloxy-
thiazolen mit 2,1,3-Benzothiadiazolen 
Teile dieses Kapitels sind publiziert in: D. M. Gampe, F. Nöller, V. G. Hänsch, S. Schramm, A. 
Darsen, S. H. Habenicht, S. Ehrhardt, D. Weiß, H. Görls, R. Beckert, Tetrahedron 2016, 72, 3232-
3239. 
 
Die Synthesemöglichkeiten zu funktionalisierten Azaacenen sind, wie vorstehend angedeutet, noch 
immer begrenzt. Neben den bis-Elektrophilen ist die Synthese von probaten Diamin-Bausteinen ein 
Problem.
[33]
 Die unter 2.1 beschriebenen Synthesen stellen einen Weg zu N-funktionalisierten 
Diaminen dar. Im Folgenden soll eine mögliche Route zu C-substituierten Aryldiaminen gezeigt 
werden. Um Substituenten am Kohlenstoff-Gerüst einzuführen, bedarf es meist einer Blockierung der 
Diamin-Substruktur. Wie in Schema 4 dargestellt, existieren verschiedene Wege, Diamine nach 
entsprechender Funktionalisierung freizusetzen. In den einfachsten Fällen kann entweder von einer 
ortho-Dinitro-Verbindung (Weg A) oder von N-geschützten Aminen (Weg B) ausgegangen werden. 
Die offensichtlichen Probleme der Verwendung von Dinitro-Aromaten, wie elektronische und 
sterische Effekte bei der Zweitsubstitution, können umgangen werden indem die Nitrierung zuletzt 
stattfindet. Jedoch müssen die NO2-Gruppen dann ortho-ständig einführbar sein. Die Diamine werden 
im Anschluss reduktiv freigesetzt und - je nach Reduktionsmethode - in situ zyklisiert. N-geschützte 
Diamine (Weg B) haben den Vorteil einer leichten Generierung und Entschützung. Nachteile sind 
allerdings säure- bzw. basenlabile sowie meist teure Schutzgruppen und eine schlechte 
Atomökonomie. 
Schema 4: Mögliche Synthesewege zu ortho-Phenylendiaminen. 
 
 




In der letzten Zeit gewann daher eine weitere Funktionalität immer mehr Aufmerksamkeit als Diamin-
Vorstufe (Weg C).
[41]
 2,1,3-Benzothiadiazole (Bt) sind eine gut untersuchte Stoffklasse
[42]
 und werden 
leicht durch reduktive Entschwefelung in das jeweilige ortho-Phenylendiamin überführt.
[43]
 Die Bt-
Einheit ist stabil gegenüber allen Reaktionsbedingungen (außer reduktiven) und zeigt sich bei 
Zweitsubstitutionen deutlich reaktiver als die entsprechenden Dinitro-Verbindungen. Dadurch ist es 
beispielsweise möglich, Halogene für folgende Kreuzkupplungen oder nukleophile Substitutionen 
einzuführen, um letztlich hochfunktionalisierte Diamine darzustellen.
[44]
 
Unser Ziel war es die von unserer Gruppe intensiv studierten 4-Alkoxythiazole mit Azaacenen zu 
verknüpfen.
[45]
 Doch schon die generierten Bt-Vorstufen (siehe Abbildung 7) überzeugten mit 
überraschenden Eigenschaften. Aufgrund ihrer Elektronenaffinität sind Bt-Einheiten sehr beliebte 




 und die 
eingeführten 4-Hexyloxythiazole fungieren als gute Elektronendonoren, was von uns erstmalig gezeigt 
werden konnte. Thiazole wurden sonst als schwache Akzeptoreinheiten
[48]
 oder, im Falle der 
4-Hydroxythiazole, als π-konjugierte Brücken in D-A Materialien eingesetzt.[49]  
 
Abbildung 7: Darstellung der Bt-basierten D-A Farbstoffe. 
Die Synthese der Zielstrukturen gelang über konsekutive, mehrstufige Reaktionen ausgehend von 
Bt (20) bzw. 4-Methyl-Bt (19, siehe Schema 5). Für die geplanten Thiazolsynthesen nach Hantzsch 
werden ein Carbothioamid (z.B. 16) und ein α-Brom-Arylessigester (z.B. 17) benötigt.[50] Thioamid 16 
wurde synthetisiert über eine Bromierung von 19. Die anschließende Rosenmund-von-Braun-Reaktion 
mit Kupfer(I)-cyanid erzeugte ein Carbonitril,
[51]
 welches durch Addition von Schwefelwasserstoff in 
Thioamid 16 überführbar war. Um Derivat 17 herzustellen, wurde die benzylische Methyl-Gruppe von 
19 genutzt. Nach der Bromierung konnte durch nukleophile Substitution ein Nitril erzeugt werden.
[52]
 
Die anschließende Hydrolyse im sauren Milieu generierte eine Bt-substituierte Essigsäure, welche 
nach der Veresterung lediglich in α-Position bromiert werden musste. Di-thioamid 18 wurde, wie 
Thioamid 16, über eine dreistufige Reaktionssequenz bestehend aus zweifacher Bromierung, 
Cyanierung und H2S-Addition, ausgehend von 20, synthetisiert. Die klassische Hantzsch Zyklisierung 
zwischen den entsprechenden α-Brom-Phenylessigestern und Thioamiden und eine finale Veretherung 
mit Hexyliodid lieferte die Bt-basierten D-A Farbstoffe (detaillierte Darstellung in Publikation 2). 




Schema 5: Synthesewege zu den Bt-thiazolen 11 – 14. 
 
i) 1.) Br2, HAc, 62%; 2.) CuCN, NMP, 74%; 3.) HPS2(OEt)2, EtOH, 84%. 
ii) 1.) NBS, C2Cl4, 69%; 2.) KCN, EtOH, 65%; 3.) HCl, 69%; 4.) SOCl2, EtOH, 80%; 5.) NBS, CCl4, 42%. 
iii) 1.) 2 äqu. Br2, HBr, 87%; 2.) 2 äqu. CuCN, Pyridin, NaI, DMF, 56%; 3.) HPS2(OEt)2, EtOH, 62%. 
iv) 1.) Ethyl-2-brom-2-phenylacetat (15), NaAc, EtOH, 53%; 2.) I-C6H13, K2CO3, Aceton, 68%.  
v) 1.) NaAc, EtOH, 76%; 2.) I-C6H13, K2CO3, Aceton, 74%. 
vi) 1.) Pyridin-2-carbothioamid, NaAc, EtOH, 78%; 2.) I-C6H13, K2CO3, Aceton, 48%. 
vii) 1.) 2 äqu. 15, NaAc, EtOH, 42%; 2.) 2 äqu. I-C6H13, K2CO3, Aceton, 16%. 
Wie es für 4-Alkoxythiazole bekannt ist,
[53]
 bilden auch die mit einem Bt-Rest ausgestatteten 
Vertreter farbige Lösungen mit starken Fluoreszenzerscheinungen, die mittels UV/Vis-Absorptions- 
und Fluoreszenz-Emissionsspektroskopie (siehe Abbildung 8) untersucht wurden.  
 
Abbildung 8: Vergleichende Darstellung der UV/Vis-Absorptions- (Linien) und Fluoreszenzemissionsspektren 
(Punkte) der Bt-Thiazol-Farbstoffe (in THF). 




Alle Derivate zeigen eine stark ausgeprägte Bande im UV-Bereich und eine weitere, sehr breite 
Bande im sichtbaren Teil des Spektrums. Vor allem beim Vergleich der Derivate 11 und 14 wird die 
Donorstärke der 4-Hexyloxythiazol-Einheit deutlich. Während die maximale Absorption des 
sichtbaren Lichts von Thiazol 11 bei 450 nm (ε = 9000 M-1cm-1) liegt, ist die von bis-Thiazol 14 um 





 um den Faktor 3 höher. Die untersuchten Zielstrukturen zeichnen sich weiterhin 
durch ihre starken Fluoreszenz-Emissionen im gelben bis roten Spektralbereich, mit 
Quantenausbeuten von bis zu 50% (11), aus. 
Cyclovoltammetrische Messungen offenbarten die elektrochemische Aktivität der neuartigen 
Hybridfarbstoffe, welche auf die irreversible Oxidation der Thiazol- und eine reversible Reduktion der 
Bt-Einheit rückführbar ist. Auf der Grundlage dieser Redoxaktivität ließen sich die 
Grenzorbitalenergien errechnen (siehe Tabelle 2). Hervorzuheben ist die schmale Bandlücke des 
Derivats 14, welche im Bereich von Bt-basierten D-A-D Materialien, ausgestattet mit klassischen 
Donoren wie Diarylaminen, liegt.
[54]
 
Tabelle 2: Zusammenfassung der photo- und elektrochemischen Daten der Bt-Thiazole. 
Substanz 11 12 13 14 
λAbs / nm 
[ε / 104M-1cm-1] a 
316 [1,9]; 452 [0,9] 315 [3,0]; 470 [2,0] 323 [1.64]; 363 
[1.4]; 433 [1.9] 
365 [2,6]; 545 [3,2] 
λEm / nm 
a
 602 609 543 667 
υ / cm-1 b 5510 4856 4680 3556 
ΦFL / % 
c
 52 9 22 28 
EHOMO / eV 
d
 -5,82 -5,92 -5,83 -5,78 
ELUMO / eV 
d
 -3,38 -3,48 -3,28 -3,72 
ΔECV / eV 
e
 2,44 2,44 2,55 2,06 
ΔEopt / eV 
f
 2,35 2,28 2,52 1,97 
a)
 Gemessen in THF.  
b)
 Relativ zum Maximum der Absorption.  
c)




 Bestimmt durch CV in 0,1 M Lösung von TBAPF6 in THF, extern kalibriert gegen Fc/Fc
+
 und berechnet 
über: EHOMO = -[Eonset (ox vs. Fc
+
/Fc)+5.1 eV]; ELumo = -[Eonset (red vs. Fc
+
/Fc)+5.1 eV].  
e)
 ∆E = -(EHOMO-ELUMO).  
f)
 Kalkuliert über den onset (10%) der Absorption. 
Benzothiadiazole sind vielversprechende Vorstufen auf dem Weg zu Azaacenen und ihre 
außerordentliche Stabilität gegenüber vielen Reaktionstypen konnte erfolgreich untermauert werden. 
Wir waren weiterhin in der Lage, erstmalig 4-Alkoxythiazole als Elektronendonor in D-A Farbstoffen 
einzuführen und erhielten Derivate mit aussichtsreichen Eigenschaften für eine Verwendung in 
optoelektronischen Bauelementen. Besonders D-A-D Derivat 14 überzeugt mit leichter 
Zugänglichkeit, hoher Absorbanz und einer schmalen Bandlücke.  




3 Tetraazaanthracene als Elektronenakzeptor 
3.1 Kombination von Thiazolen mit Tetraazaanthracenen 





Naumov, R. Beckert, Chem. Commun. 2017, 53, 10220-10223. 
 
Es existieren zwei grundlegende Arten, um Licht durch organische Moleküle in Strom 
umzuwandeln. Zum einen die sogenannte Grätzel˗Zelle (DSSC – dye sensitized solar cell), welche 
einen kovalent an Titandioxid (TiO2) gebundenen Farbstoff nutzt. Zum anderen die heterojunction 
Solarzelle (meistens: BHJ), welche durch ein Donor- und ein Akzeptormaterial photosensibilisiert 
wird (siehe Abbildung 9).
[56]
 Bei der DSSC (Abbildung 9A) wird der Farbstoff durch Licht angeregt, 
überträgt ein Elektron mittels TiO2 auf die Anode (hier: ITO – Indiumzinnoxid) und relaxiert in einen 
energetisch niedrigeren Zustand. Der oxidierte, kationische Farbstoff wird mittels Triiodid (I3
-
) 
rückreduziert, welches seinerseits über kathodische Reduktion (hier: Platin) aus Iod generiert wird. Im 
Falle der BHJ (Abbildung 9B) wird durch Sonnenlicht beispielsweise das Donormaterial (hier: 
P3HT – Poly-3-hexylthiophen) angeregt, welches vereinfacht ein Elektron und ein Loch bildet. An der 
Grenzfläche zwischen Donor und Akzeptor (hier: PCBM – Phenyl-C61-buttersäuremethylester) wird 
das Elektron auf den Akzeptor (energetisch niedrigeres LUMO) übertragen, während das Loch in der 
Donorschicht (energetisch höheres HOMO) verbleibt. Die folglich separierten Ladungen diffundieren 
durch die jeweiligen Schichten zu den Elektroden (hier: ITO, Silber) und es fließt Strom. 
Vor allem auf dem Gebiet der BHJ Solarzellen konnten in den letzten Jahren kontinuierlich 
Fortschritte durch die Aufklärung der Teilprozesse erzielt werden.
[57]
 Meist gelang die stetige 
Steigerung der Wirkungsgrade bei der Verwendung eines Copolymer-Donors und eines Fulleren-
Akzeptors. 
 





Abbildung 9: A) Darstellung einer Grätzel-Zelle. B) Darstellung einer BHJ-Solarzelle (EBL ist die 
Elektronensperrschicht und HBL die Lochsperrschicht).
[58]
 
Jedoch scheinen die Nachteile der beteiligten Substanzklassen den Erfolg der BHJ Solarzellen zu 
begrenzen. Polymere Donoren tragen mit schlechter Reproduzierbarkeit und ihrer Polydispersität zu 
den Nachteilen der klassischen BHJ bei, während Einzelmolekül-Donoren immer gleiche 
Eigenschaften und sogar höhere Ladungsträgerbeweglichkeiten aufweisen.
[59]
 Die neuesten Studien 
von Einzelmolekül-basierten BHJs suggerieren ihre Konkurrenzfähigkeit gegenüber den 
Polymeren.
[60]
 Auf der anderen Seite wird derzeit intensiv nach alternativen Akzeptormaterialien 
gesucht, da die kommerziell verwendeten Fulleren˗Derivate verschiedene Nachteile, wie schlechte 
Prozessierbarkeit,
[61]





 und schwierige Modifizierbarkeit aufweisen.
[64]
 Die geforderten 
Eigenschaften neuartiger Akzeptoren sind demnach sehr breit gefächert. Neben einer Minimierung der 
anhand der Fullerene aufgeführten Nachteile sollten sich diese durch reversible Elektronenaufnahme 




(Reduktion), dreidimensionale Elektronenleitfähigkeit und geringe Reorganisationsenergie (nötige 
Energie, um nach dem Leitungsprozess in den Grundzustand zurückzugelangen) auszeichnen. 
Um die Anforderungen an Elektronendonor- bzw. Akzeptormaterialien zu erfüllen, werden immer 
häufiger monodisperse, metallfreie Einzelmoleküle des D-A Typs verwendet.
[65]
 Durch die D-A 
Struktur wird ein Charge-Transfer (CT) Charakter generiert und die Bandlücke verringert, wodurch 
eine Absorption im nah-infraroten (NIR) Spektralbereich hervorgerufen werden kann.
[66]
 Da das 
HOMO durch den jeweiligen Donor-Part definiert wird, das LUMO hingegen auf der Akzeptoreinheit 
liegt, ist es weiterhin möglich, die energetischen Lagen durch die Art der Bausteine und geschicktes 
Moleküldesign festzulegen.  
Wie unter 2.2 beschrieben, besitzen 4-Alkoxythiazole hervorragende photochemische 
Eigenschaften und können außerdem als Elektronendonoren in D-A Farbstoffen eingesetzt werden. 
Um die für eine Anwendung als Akzeptormaterial erforderlichen, tiefen LUMO-Lagen
[67]
 zu 
generieren, sind Tetraazaanthracen Einheiten prädestiniert
[68]
 und wurden mit den Thiazolen 
kombiniert (siehe Abbildung 10). Ausgangsmaterial bildeten die im vorigen Abschnitt beschriebenen 
Benzothiadiazole (11-14), welche durch eine reduktive Entschwefelung in die entsprechenden 
o-Phenylendiamine überführbar waren (siehe Schema 6). Nach erfolglosen Versuchen mittels 
Zinkstaub bzw. Zinndichlorid und Salzsäure
[69]
 gelang die Reduktion zur Diamin Substruktur mit Hilfe 
von Natriumborhydrid und katalytischen Mengen Cobalt(II)chlorid. 
[70]
 Aufgrund der bekannten 
Instabilität solcher ortho-Phenylendiamine wurden diese nach einer Extraktion sofort mit 
Dichlor-dicyano-pyrazin (9) umgesetzt. Der abschließende Reaktionsschritt zu den D-A Derivaten 
21 - 24 (die Oxidation der Dihydro-tetraazaanthracene 25 – 28) glückte mittels 
2,3-Dichlor-5,6-dicyano-benzochinon (DDQ). 
 
Abbildung 10: Zielstrukturen durch die Kombination von Thiazolen mit Azaacenen. 




Schema 6: Syntheseweg der Tetraazaanthracen-basierten Donor-Akzeptor-Farbstoffe. 
 
i) 9 äqu. NaBH4, CoCl2 (kat.), EtOH/THF 3:1, N2; quant. 
ii) 2,3-Dichlor-5,6-dicyanopyrazin (9), Dioxan, N2; 25: 54%; 26: 32%; 27: 58%; 28: 33%. 
iii) DDQ, THF, N2; 21: 56%; 22: 91%; 23: 57%; 24: 90%. 
Ausgesprochen breite CT-Banden über den gesamten sichtbaren bis in den NIR Bereich sind in den 
UV/Vis-Spektren zu erkennen (siehe Abbildung 11). Die Derivate 21 - 23 absorbieren Licht bis 
900 nm, wodurch sich optische Bandlücken von rund 1,4 eV errechnen lassen. D-A-D Farbstoff 24 
zeigt eine sehr breite CT-Bande von 550 bis 1100 nm mit einem Maximum bei 839 nm 
(ε = 6350 M-1cm-1) und einer bemerkenswert schmalen optischen Bandlücke von ΔEopt = 1,1 eV. 
 
Abbildung 11: UV/Vis-Absorptionsspektren der Thiazolo-Anthracene (21-24) und vergleichend, das des 
unsubstituierten Tetraazaanthracens (49, synthetisiert nach Referenz 
[19]
), gemessen in THF. 





Abbildung 12: Fotografische Darstellung der Thiazolo-Anthracene 21-24 und des unsubstituierten 
Tetraazaanthracens 49, gelöst in THF (~10
-5
 M). 
Abbildung 12 stellt den visualisierten Beweis für die guten Donoreigenschaften der Thiazol-
Substrukturen dar. Während die Lösung des literaturbekannten, unsubstituierten Tetraazaanthracens 
49 gelb erscheint, lösen sich die Thiazol-substituierten Derivate unter Ausbildung einer türkis bis 
gelb-schwarzen Farbe. 
Aus den zwei reversiblen Reduktionsschritten innerhalb der Cyclovoltammogramme (siehe 
Publikation 3) kann die Bildung von stabilen Radikalanionen und Dianionen geschlussfolgert 
werden.
[71]
 Weiterhin finden diese bei hohen Reduktionspotentialen (22, 23: ~0 V / 24: 0,16 V gegen 
SCE  saturated calomel electrode) statt, was nicht nur elektrochemische Stabilität gegenüber Wasser 
und Sauerstoff garantiert, sondern auch auf sehr niedrige LUMO Lagen hindeutet.
[72]
 Mit Energien 
von -4,6 eV (22, 23) werden die Lagen der kommerziellen Fullerene (PC61BM: -3,8 / 
PC71BM: -4,3 eV) deutlich unterschritten und bis-Thiazol 24 stellt gar einen Spitzenreiter mit einem 
Wert von -4.8 eV dar.
[73]
 Unserem Wissen nach weisen bisher lediglich perfluorierte 
Tetracyanochinodimethane solch tiefe LUMO-Lagen auf.
[74]
  
Wir waren in der Lage, den Tetraazaanthracen-Baustein in D-A Systemen zu etablieren. Dadurch 
ergeben sich sehr niedrige LUMO-Lagen sowie Charge-Transfer-Banden bis in den NIR-Bereich, was 
einen Einsatz als Akzeptormaterial in BHJ Solarzellen nahelegt. 




3.2 Gemischte Chromophore: Diarylamine, 4-Alkoxythiazole und 
verschiedene Akzeptorblöcke 
Teile dieses Kapitels sind publiziert in: D. M. Gampe, V. G. Hänsch, S. Schramm, R. Menzel, D. 
Weiß and R. Beckert, Eur. J. Org. Chem. 2017, 2017, 1369-1379. 
 
Der Donor-Charakter der 4-Alkoxythiazole sollte durch die Integration von Diarylaminen weiterhin 
verstärkt werden. Damit geht eine stärkere Separation der Grenzorbitale einher, was zu schmaleren 
Bandlücken führt. Diarylamine sind nicht nur exzellente Elektronendonoren, sie zeichnen sich 
außerdem durch ihre nicht-linearen optischen und lochleitenden Eigenschaften aus und sind weiterhin 
in der Lage, stabile Radikale zu bilden.
[75]
 Teil dieses Projekts war konsequenterweise die 
Verwendung von drei verschiedenen cyclischen Diarylaminen als Elektronendonoren: Carbazol, 
Phenoxazin und Phenothiazin. 
Als Akzeptoreinheit sollten weiterhin drei verschiedene Substanzklassen untersucht und 
miteinander verglichen werden. Pyrazin als schwacher Elektronenakzeptor, Benzothiadiazol als starke 
und etablierte Akzeptoreinheit und Tetraazaanthracen als neuartiger Baustein in D-A Molekülen.
[76]
 
Tetraazaanthracene sind, wie in 3.1 dargestellt, durch ihre sehr tief liegenden LUMOs bekannte 
Vertreter elektronenarmer Materialien und wurden schon erfolgreich als n-Typ Halbleiter in OFETs 
eingesetzt.
[77]
 Außerdem sind sie bekannt für hohe Stabilität, interessante photochemische 
Eigenschaften und ihre Vielseitigkeit (siehe Kapitel 2.1). Gepaart mit den elektronenschiebenden 
Eigenschaften der Diarylamin-substituierten Thiazole sollten D-A Typ Moleküle mit tief liegenden 
LUMOs und sehr engen Bandlücken generiert werden. Aufgrund einstellbarer Orbitalenergien und 
einer kostengünstigeren Herstellung werden derartige Elektronenakzeptoren intensiv als Fullerenersatz 
getestet.
[78]
 Aktuelle Ergebnisse zeigen, dass die Fulleren-freien BHJ Solarzellen in ihrer Effizienz 
bereits mit den Fulleren-basierten vergleichbar sind.
[64]
  
Die Kombination der eben beschriebenen Donor- und Akzeptoreinheiten liefert neun verschiedene 
Derivate der in Abbildung 13 dargestellten D-A Struktur.  
 
Abbildung 13: Allgemeines Strukturmotiv der D-A Derivate und Darstellung der verwendeten Bausteine. 




Die zentrale Einheit bildet das 4-Alkoxythiazol, welches die an 5-Position substituierte, 
elektronenschiebenden Gruppe (Donor) mit der in 2-Position angebrachten, elektronenziehenden 
(Akzeptor) verbinden soll. Dieses Substituentenmuster hat einen starken CT Charakter zur Folge.
[79]
 
Wie in Schema 7 abgebildet, begann die Synthese mit Hantzsch Zyklisierungen zwischen 
para-Brom-substituiertem Phenylessigester 30 und dem entsprechenden Thioamid (16 oder 29). 
Danach wurden Williamson-Ethersynthesen mit Hexyliodid durchgeführt, um die gut löslichen, 
kupplungsfähigen 4-Hexyloxythiazole 31A und B in guten Ausbeuten zu erhalten. Über Buchwald-
Hartwig-Kreuzkupplungen war es möglich, die Diarylamin-modifizierten Pyrazine (PyrC, PyrO, 
PyrS) und Piazthiole (BtC, BtO, BtS) zu generieren. Buchwald-Hartwig-Aminierungen sind 
Palladium-katalysierte Reaktionen zur C-N-Bindungsknüpfung aus Arylhalogeniden und primären, 
bzw. sekundären Aminen.
[80]




Schema 7: Synthese der Thiazol˗verbrückten D-A Systeme. 
 
i) 31A: 1.) 29, NaAc, EtOH, 25%; 2.) I-C6H13, K2CO3, Aceton, 80%; 
31B: 1.) 16, NaAc, EtOH, 87%; 2.) I-C6H13, K2CO3, Aceton, 72%. 
ii) Pd(dba)2, SPhos, KO
tBu, Toluen, N2, PyrC: 53%; PyrO: 46%; PyrS: 35%; BtC: 83%; BtO: 95%; BtS: 80%. 
iii) 1.) NaBH4, CoCl2 (cat.), EtOH/THF, N2, quant.; 2.) 9, dioxane, N2, 32A: 54%; 32B: 30%; 32C: 45%. 
iv) DDQ, THF, N2, AntC: 53%; AntO: 57%; AntS: 58%. 




Die Darstellung der drei Bt-Derivate beweist dadurch erneut die Robustheit und Vielseitigkeit der Bt-
Einheit, da sie stabil gegenüber starken Basen wie KO
t
Bu ist und Pd-katalysierte Kreuzkupplungen 
toleriert. Die Freisetzung der ortho-Diamin Substruktur gelang, wie bereits in Schema 6 gezeigt, 
mittels Natriumborhydrid. Anschließende Zyklisierungen mit Pyrazin 9 erzeugten die Dihydro-
Tetraazaanthracene (32A-C), welche durch Oxidation mit Hilfe von DDQ in die Tetraazaanthracene 
AntC, AntO und AntS überführbar waren. 
Aufgrund der photo- und elektrochemischen Eigenschaften können Rückschlüsse zu Donor- und 
Akzeptorstärke gezogen werden. Deshalb war es notwendig, alle Derivate per UV/Vis-Absorptions- 
und Fluoreszenzspektroskopie sowie Cyclovoltammetrie zu charakterisieren (siehe Abbildung 14). 
Abhängig von der jeweiligen Akzeptorstärke verschiebt sich die Absorption bathochrom um ca. 50 nm 
(≙ 0,4 eV) von Pyrazin zu Bt und um weitere 250 nm (≙ 0,95 eV) im Falle der Anthracene (siehe 
Tabelle 3). Dadurch werden die optischen Bandlücken (ΔEopt) von 2,7 (PyrX) zu 2,3 (BtX) bzw. 
1,3 eV (AntX) verringert. Während die Pyrazine (PyrX) und Piazthiole (BtX) mit moderaten bis 
guten Fluoreszenzquantenausbeuten ihrer grünen bzw. orangenen Emission aufwarten, zeigen die 
Anthracene (AntX) keine messbare Fluoreszenzemission bis 900 nm. 
 
Abbildung 14: UV/Vis-Absorptions- (Linien) und Fluoreszenzspektren (der fluoreszierenden Vertreter; Punkte) 
der D-A Thiazole (in THF). Unten rechts: Grafische Darstellung der elektrochemisch (schwarz) und theoretisch 
(blau) bestimmten Grenzorbitalenergien. 




Die Grenzorbitalenergien (Abbildung 14) ließen sich über die Redoxpotentiale aus 
cyclovoltammetrischen Messungen bestimmen (siehe Publikation 4). Zunächst kann festgestellt 
werden, dass die HOMO-Energie lediglich von der Art des Diarylamins abhängt und gänzlich 
unbeeinflusst vom jeweiligen Akzeptor ist. Umgekehrt hat die Diarylamin Einheit keinen Einfluss auf 
das LUMO, da dieses vom Akzeptor definiert wird. Carbazole besitzen nicht die für Diarylamine 
übliche reversible Oxidation,
[85]
 wodurch die HOMO-Energien im Vergleich zu den anderen 
Diarylaminen um 0,4 eV herabgesetzt sind. Dies wird auch bei Betrachtung der molekularen 
Verteilung der HOMOs in Abbildung 15 ersichtlich. Während die HOMOs der Carbazole (PyrC, BtC, 
AntC) über das gesamte System verteilt sind, liegen die der Phenoxazine und Phenothiazine 
ausschließlich auf der Diarylamin-Einheit. Drastische Änderungen werden jedoch beim Vergleich der 
untersuchten Akzeptorblöcke deutlich. Die Energien der LUMOs sinken mit zunehmender 
Akzeptorstärke von Pyrazin (-3,1 eV) über Bt (-3,7 eV) zu Tetraazaanthracen (-4,7 eV). Bei AntO und 
AntS führt die strikte räumliche Trennung der Grenzorbitale (siehe Abbildung 15) zu einem 
wirksamen CT, wodurch sehr schmale elektrochemische Bandlücken von 0,65 eV generiert werden 
konnten. Auffällig wirkt der Vergleich der optischen mit den elektrochemischen Bandlücken (siehe 
Tabelle 3). Überraschenderweise sind die optischen Bandlücken aus der Absorptionsspektroskopie 
deutlich höher als die elektrochemisch ermittelten. Hinsichtlich der Widerstände und 
Diffusionsabhängigkeit bei der Cyclovoltammetrie verhält es sich im Normalfall genau umgekehrt 
(ΔEopt < ΔECV).
[86]
 Durch zwei entgegengesetzte Betrachtungsweisen kann dieser Fakt allerdings erklärt 
werden. Einerseits führt die Torsion der Moleküle in Lösung (sichtbar in Abbildung 15) zu einer 
ineffektiven Konjugation des π-Systems, die Diarylamin-Ebene steht nahezu senkrecht zur Thiazol-
Ebene, was die optischen Lücken erhöht. Bei der CV werden andererseits die Substrukturen infolge 
der gut separierten Grenzorbitale einzeln betrachtet, weshalb die Torsion keine Rolle spielt.  
 
Abbildung 15: Verteilung der Grenzorbitale aller untersuchten Derivate.  
Zur Optimierung der Grundzustandsgeometrien diente eine initiale systematische Konformerensuche mittels 
Merck molecular force field,
[82]
 gefolgt von einer Optimierung mit anschließender Frequenzberechnung zur 
Validierung des lokalen Minimums mit Hilfe von CAM-B3LYP/6-31+G(d,p)48,
[83]
 implementiert wie in 
Gaussian 09.
[84]
 HOMO und LUMO Energien wurden über B3LYP/6-31+G(d,p)48 basierend auf den erhaltenen 
Grundzustandsgeometrien berechnet. 




Tabelle 3: Zusammenfassung der photo- und elektrochemischen Daten der Phenothiazine. 
Substanz PyrS BtS AntS 
λAbs / nm 
[ε / 104 M-1cm-1] a 
393 [4,35]; 257 [4,71] 
453 [4,12]; 318 [4,42]; 
258 [4,73] 
694 [3,45]; 357 [4,52] 
λEm / nm
 a
 530 641 / 
υ / cm-1 b 6056 6475 / 
ΦFL / % 
c
 19 24 / 
EHOMO / eV 
d
 -5,38 -5,35 -5,38 
ELUMO / eV 
d
 -3,12 -3,66 -4,73 
ΔECV / eV 
e
 2,26 1,69 0,65 
ΔEopt / eV 
f
 2,73 2,32 1,33 
a)
 Gemessen in THF.  
b)
 Relativ zum Maximum der Absorption.  
c)
 Gemessen in Cyclohexan, relativ zu Chininsulfat (ΦFL = 0.53) und Fluoreszein (ΦFL = 0.91).  
d)
 Bestimmt durch CV in 0,1 M Lösung von TBAPF6 in THF und extern kalibriert gegen Fc/Fc
+
 und berechnet 
über: EHOMO = -[Eonset (ox vs. Fc
+
/Fc)+5.1 eV]; ELumo = -[Eonset (red vs. Fc
+
/Fc)+5.1 eV].  
e)
 ∆E = -(EHOMO-ELUMO).  
f)
 Kalkuliert über den onset (10%) der Absorption. 
Über Buchwald-Hartwig Kreuzkupplungen waren wir in der Lage, Diarylamine mit Thiazolen zu 
verknüpfen. Weiterhin konnten drei verschiedene Akzeptorstrukturen integriert und vergleichend 
untersucht werden. Jede Substruktur brachte die erhofften Eigenschaften in die Zielmoleküle ein. 
Während sich die Pyrazine (PyrX) und Piazthiole (BtX) als gute Fluorophore erwiesen, zeigten die 
Anthracene (AntX), verbunden mit schmalen Bandlücken, Absorptionsbanden bis in den NIR-
Bereich. Durch geschickte Wahl des Diarylamin-Donors ist es schlussendlich möglich, die 
Eigenschaften genau abzustimmen. Carbazole führen zu niedrigen HOMO-Lagen und höheren 
Quantenausbeuten, der im Vergleich hypsochrom verschobenen Fluoreszenz. Durch Substitution mit 
Phenoxazin wird die HOMO-Energie angehoben und die Derivate besitzen gute 
Fluoreszenzquantenausbeuten. Die Integration von Phenothiazin mündet in einer bathochromen 
Verschiebung der Fluoreszenz und einer strikten räumlichen Trennung von HOMO und LUMO. 






Die erste Erwähnung des Fluorubin Grundkörpers (6, siehe Abbildung 2) geschah 1903 durch 
Hinsberg und Schwantes. Neben der schlechten Löslichkeit wurde hauptsächlich auf die starke grüne 
Fluoreszenz in alkalischen Lösungen und deren bathochromer shift (gelb - rot) in Säuren als 
herausstechende Eigenschaft verwiesen.
[16]
 Sowohl die schlechte Löslichkeit als auch die schwierige 
Isolierung aufgrund vieler, ebenfalls schwer-löslicher Nebenprodukte war anscheinend Hauptgrund 
dafür, dass diese Stoffklasse erst nach längerer Zeit wieder in den Fokus der Wissenschaft geriet. 
Nachdem es Akimoto 1955 erstmals gelang, Fluorubin (6) spektroskopisch zu charakterisieren,
[87]
 
wurden viele Patentschriften zur Herstellung und Applikation von dessen Derivaten (33, siehe 
Abbildung 16) veröffentlicht.
[88]
 Nach der Beschreibung der ersten kationischen Derivate durch die 
Arbeitsgruppe um Prof. Beckert (siehe Schema 2B, unter 2.1), entwickelten sie einen unabhängigen 
Syntheseweg zu weiteren Substitutionsmustern, woraus das erste zwitterionische Fluorubin resultierte 
(34B).
[89]







) und Quantenausbeuten bis zu 99% macht sie interessant für Anwendungen in 
OLEDs oder OPVs. Zudem kann die Feinabstimmung der Eigenschaften leicht durch die Änderung 
des pH-Wertes geschehen. 
 
Abbildung 16: Strukturen der patentierten (33) und der von Fleischhauer (34) entwickelten Fluorubin-Derivate. 
Ein moderner Ansatz zum Aufbau höherer Azaacene ist die nukleophile Substitution von vicinalen 
Dinitril-Vorstufen durch Diamine, wie von Richards et al. beschrieben (siehe Schema 8).
[37]
 Die 
Arbeitsgruppe um Miao bediente sich dieser Syntheseroute um ihre „stark elektronenarmen“ 
Hexaazapentacene aufzubauen und deren Redoxgleichgewicht mit ihren Dihydro-Formen 
(Fluorubinen) zu untersuchen.
[90]
 Beide Arbeitsgruppen nutzten die oxidierten, gegenüber 
Nukleophilen hochreaktiven Azaacen-dinitrile als Edukte.  
Schema 8: Darstellung der von Richards et al. entwickelten Substitution von Dinitrilen durch Diamine. 





Teile dieses Kapitels sind publiziert in: D. M. Gampe, S. Schramm, M. Kaufmann, H. Görls, R. 
Beckert, New J. Chem. 2016, 40, 10100-10107. 
 
Wir waren interessiert an den Dihydro-Azapentacenen, welche im Gegensatz zu ihren oxidierten 
Pendants stabiler und stärkere Fluorophore sind.
[25c]
 Weiterhin war es kürzlich gelungen, Dihydro-
Azapentacene als halbleitendes Material in OFETs einzusetzen,
[91]
 sodass diese Eigenschaft nicht 
länger allein den oxidierten Azaacenen vorbehalten ist. Konsequenterweise nutzten wir 5-Phenyl-5,10-
dihydro-[1,4,5,10]-tetraazaanthracen 7a (siehe Schema 9), welches eine fixierte Dihydro-Form besitzt, 
für die folgende Dinitril-Substitution mit 36. N-Phenylfluorubin 35 ist demnach erhältlich über zwei 
einfache Zyklisierungsschritte, ausgehend von günstigen Edukten, besitzt eine Reihe interessanter 
Eigenschaften, welche nachfolgend vorgestellt werden und stellte das erste unsymmetrische, 
N-substituierte Fluorubin dar.  
Über den von uns optimierten Syntheseweg (Na2CO3, DMA) war es erstmals gelungen, ein 
Dihydro-Azaacen in einer nukleophilen Reaktion mit Ausbeuten von 14% umzusetzen. Im Gegensatz 
zu den literaturbeschriebenen Umsetzungen ist 7a unreaktiv gegenüber Nukleophilen, da durch die 
Dihydro-Form Elektronendichte auf die zu substituierenden Kohlenstoff-Bindungen transferiert wird. 
Dies führt letztlich zur Notwendigkeit von sehr harschen Reaktionsbedingungen und langen 
Reaktionszeiten (siedendes DMA, >72 h). Die finale Oxidation von Tetrahydro-Hexaazapentacen 35a 
zu 35 findet augenblicklich bei Kontakt mit Luftsauerstoff statt. Aufwendig ausgearbeitete 
Isolierungsprozeduren führten zur Möglichkeit, Fluorubin 35 auch aus größeren Reaktionsansätzen 
(getestet bis zu 10 g von 7a) in reiner Form isolieren zu können. 
Einige Arbeitsgruppen beschrieben die starke pH-Sensitivität der Dihydro-Azaacene, jedoch 
quantifizierten sie, wenn überhaupt, lediglich die Änderungen der optischen Eigenschaften.
[92]
 Mittels 
UV/Vis-Absorptionstitration ermittelten wir zunächst die Umschlagspunkte, welche in Schema 10 
dargestellt sind. Um die einzelnen Spezies zu untersuchen war es notwendig, die Lösungen von 35 
durch Zugabe von Base bzw. entsprechender Säure in die jeweiligen pH-Bereiche zu überführen (z. B. 
methanolische Lösungen mit Natronlauge, Essigsäure oder Salzsäure für die Absorptions- und 
Emissionsspektroskopie). 
Schema 9: Synthese von N-Phenylfluorubin (mit Nummerierung der N-Atome). 
 
 




Schema 10: Mögliche Protonierungszustände von 35, in Abhängigkeit des pH-Werts. Die laut DFT / TD-DFT 
stabilsten Tautomere wurden abgebildet, weiterführende Informationen stehen in Publikation 5 im Anhang.. 
 
Über die Änderung des Milieus kann die Absorption des Moleküls, von einem Maximum bei 
472 nm in der Neutralform bis 561 nm im Falle der zweifach protonierten Spezies mit nahezu 
gleichbleibend hohen Extinktionskoeffizienten (log ε > 4,2), verschoben werden. Dabei rückt auch die 
Fluoreszenzemission vom grünen in den roten Spektralbereich. Während die neutrale (35) und 
deprotonierte Spezies (35
¯
) mit Quantenausbeuten von über 90% aufwarten, sinken diese mit dem 
Grad der Protonierung. Durch vermehrte Schwingungsdeaktivierung der einfach (35H
+
), bzw. 
zweifach protonierten Spezies (35H2
2+
) können die auf 60% bzw. 20% sinkenden Quantenausbeuten 
erklärt werden. 
Erstmalige Untersuchungen zur Beeinflussung der Grenzorbitalenergien durch Variation des 
pH-Wertes führten zu bemerkenswerten Ergebnissen. Durch die Deprotonierung des Fluorubins 35 zu 
35
¯
 werden die Grenzorbitalenergien von -6,6 auf -5,0 eV (HOMO) bzw. von -4,0 auf -2,7 eV 
(LUMO) angehoben (siehe Abbildung 17). Bei Protonierung kann ein gegenteiliger Effekt beobachtet 
werden. Die Elektronenaffinität nimmt drastisch zu, einhergehend mit der Absenkung der 
Grenzorbitalenergien. So führt das Protonieren zur LUMO-Energie von 4,3 eV (35H
+
) und zweifache 
Protonierung (35H2
2+
) zum herausragend niedrigen LUMO-Level von -4,7 eV, was für eine 
Anwendung als Akzeptormaterial in BHJs spricht.  
 
Abbildung 17: Vergleichende Darstellung der Grenzorbitallagen des Derivats 35 bei verschiedenen 
Protonierungszuständen mit den konventionellen Materialien einer BHJ Solarzelle P3HT und PC61BM. 
 




Durch simples Ändern des pH-Wertes ist es möglich, die Eigenschaften von N-Phenylfluorubin 35 





) bis rot (35H2
2+
) variiert werden. Dabei werden auch die Lagen der Grenzorbitale 
drastisch verschoben. So kann es von einem Elektronendonor (35
¯
, energetisch hohes HOMO: 
-5,0 eV) in ein Akzeptormaterial (35H2
2+
, niedriges LUMO: -4,7 eV) umgewandelt werden. 




4.3 Untersuchungen zur Regioisomerie 
Unpublizierte Ergebnisse: D. M. Gampe, S. Schramm, A. Darsen, P. Naumov, R. Beckert Manuskript 
wird derzeit erstellt 
 
Nach der Deprotonierung von N-Phenylfluorubin (35) kann die entstandene negative Ladung leicht 
durch Zugabe von Elektrophilen abgefangen werden.
[93]
 Die Delokalisierung der Ladung ermöglicht 
die Bildung von bis zu vier Regioisomeren (siehe Schema 11). Um die Löslichkeit zu erhöhen, war 
1-Hexyliodid als Alkylierungsmittel eingesetzt worden. Nach beendeter Reaktion konnten die 
Regioisomere durch säulenchromatographische Aufarbeitung in drei Gruppen getrennt werden. Isomer 
37A wird rein erhalten, 37B und 37C werden über eine weitere präparative 
Dünnschichtchromatographie und die Derivate 37D und 37E mittels erneuter Säulenchromatographie 
isoliert. Da für einen vollständigen Reaktionsumsatz ein leichter Überschuss an Hexyliodid benötigt 
wurde (1,1 Äquivalente), fand am Zwitterion 37D partiell eine Zweifachalkylierung unter Erhalt von 
37E statt. Die Substitutionsmuster der Isomere 37A (1,9-Dihydro) und B (1,10-Dihydro) waren 
unserem Wissen nach bisher unbekannt. Während 37A in hohen Ausbeuten aus 35 gewonnen wurde, 
konnten von den anderen Fluorubinen nur wenige Milligramm isoliert werden. Die geringen 
Substanzmengen waren für grundlegende photochemische Charakterisierungen ausreichend, jedoch 
wählten wir zusätzlich eine separate Syntheseroute zum Substitutionsmuster von 37B, um 
weiterführende Untersuchungen durchführen zu können (siehe Kapitel „4.4 1,10-Disubstituierte 
Fluorubine“).  
Alle Derivate bilden intensiv gefärbte Lösungen und zeigen die, für rigide Systeme typischen, 
schwingungsaufgelösten Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich (siehe Abbildung 18).
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Abbildung 18: UV/Vis-Absorptionsspektren der Regioisomere und des zweifach hexylierten Kations 37E. 
37C, D und E verhalten sich photochemisch sehr ähnlich zu den von Fleischhauer entwickelten 
Fluorubinen (vergleiche Strukturen in Schema 2B und Abbildung 16). Dies beweist, dass 
physikalische Eigenschaften wie Schmelzverhalten, Morphologie in fester Phase und Löslichkeit über 
die Substituenten gesteuert werden können, ohne die photochemischen Eigenschaften zu beeinflussen. 
Alle Derivate besitzen hohe Extinktionskoeffizienten (log ε > 4,5) und zeigen Fluoreszenzemissionen 
nach Stoke’s Shifts von lediglich ~450 cm-1. Abbildung 19 stellt die Fluoreszenzspektren der 
Regioisomere vergleichend dar. Derivat 37A ist das stärkste Fluorophor (ΦFL = 99%), gefolgt von 37C 
(ΦFL = 97%) sowie 37B und E (ΦFL = 70%). Zwitterion 37D weist eine rote Emission mit einer 
Quantenausbeute von 22% auf. 
 
Abbildung 19: Darstellung der Fluoreszenzspektren, gemessen in CHCl3. 





Abbildung 20: Acidochromie des Derivats 37A; UV/Vis-Absorption (Linie) und Fluoreszenzemission (Punkte) 
bei verschiedenen pH-Werten. 
Wie in Abbildung 20 dargestellt wird, können die photochemischen Eigenschaften von 37A durch 
Säurezugabe gesteuert werden. Das Absorptionsmaximum verschiebt sich um 52 nm (≙ 0,26 eV) 
bathochrom, wodurch auch die optische Bandlücke um 0,24 auf 2,26 eV verringert wird. Von einer 
türkis-fluoreszenten Lösung kann zur gelben Fluoreszenz in Essigsäure (ΦFL = 90%) oder zur 
orangenen Emission (ΦFL = 90%) in Trifluoressigsäure gewechselt werden. 
Über diese pH-Sensitivität wird das LUMO von Derivat 37A herabgesetzt, was durch die 
Verschiebung der Reduktion zu höheren Potentialen sichtbar ist (siehe Abbildung 21). Das LUMO 
kann per Ansäuern von -3,2 (37A) über -4,0 (37AH
+
) nach -4,3 eV (37AH2
2+
) variiert werden. 
 
Abbildung 21: Reduktionszyklen der Cyclovoltammogramme von 37A bei verschiedenen Protonierungsstufen. 




Dank der simplen Alkylierungsreaktion von N-Phenylfluorubin können fast alle möglichen 
Regioisomere erzeugt werden. Diese beeindrucken vor allem durch ihre hohen 
Extinktionskoeffizienten und Fluoreszenzquantenausbeuten. Eine besonders spannende Eigenschaft 
stellt die pH-Sensitivität dar, wodurch die Eigenschaften gezielt variiert werden können. Da bei der 
Alkylierung vorrangig das bisher unbekannte Derivat 37A entsteht, wurden dessen Eigenschaften 
intensiv studiert. 




4.4 1,10-Disubstituierte Fluorubine 
Teile dieses Kapitels sind publiziert in: D. M. Gampe, S. Schramm, S. Ziemann, M. Westerhausen, H. 
Görls, P. Naumov, R. Beckert, J. Org. Chem. 2017, 82, 6153-6162. 
 
Über die in Schema 12 dargestellte Syntheseroute ist das letzte unbekannte Substitutionsmuster der 
Fluorubine zugänglich. Wir wollten Derivate erzeugen, welche die Grundeigenschaften der Fluorubine 
(hohe Stabilitäten, Extinktionskoeffizienten und Quantenausbeuten) mit tief liegenden LUMOs und 
besserer Löslichkeit vereinen. Weiterhin war es angedacht, partiell Donorgruppen einzuführen, um 
einen CT einhergehend mit einer Verringerung der Bandlücke hervorzurufen.  
Die präsentierten Derivate sind über drei bzw. vier Stufen, ausgehend von kommerziell erhältlichen 
Ausgangsstoffen, zugänglich. Dabei wird durch die Synthese der N-funktionalisierten 
Phenylendiamine 40-42 das Substitutionsmuster der Zielverbindungen festgelegt. Die Substituenten an 
den Stickstoff-Atomen führen nicht nur zu einer Fixierung der Dihydro-Form, sondern steuern auch 
Eigenschaften wie Löslichkeit, Kristallisationsverhalten (
t
Butyl) oder Donorcharakter (Methoxy).
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Während die aliphatischen Reste via Amidierung von o-Phenylendiamin 36 mittels Pivaloylchlorid 
und anschließender Reduktion eingeführt werden konnten, wurden die Aryl-Einheiten per 
Buchwald-Hartwig Reaktion, ausgehend von o-Dibrombenzen 38, installiert. 
Schema 12: Synthese der 1,10-disubstituierten Fluorubine 46-48. 
 
i) Pivaloylchlorid, THF, 88%. 
ii) LiAlH4, THF, N2, 45%. 
iii) p-tButyl-aminobenzen, Pd(dba)2, SPhos, KO
tBu, Toluen, N2, 85%. 
iv) p-Anisidin, Pd2(dba)3, BINAP, NaO
tBu, Toluen, N2, 95%. 
v) 9, Dioxan, N2. 
vi) 9, Pd(dba)2, RuPhos, Hünig-Base, Toluen, N2. 
vii) 1.: 36, DMA, N2; 2.: Oxidation durch Luftsauerstoff. 




Anschließende Umsetzungen mit Dichloro-dicyano-pyrazin 9 erzeugte die Dihydro-
Tetraazaanthracene 43-45. Aufgrund des elektronenschiebenden Charakters der alkyl- und 
para-methoxy Substituenten reagierten die Diamine 43 und 45 über eine nucleophile Substitution 
unter Zyklisierung. Diamin 44 hingegen bedurfte einer Pd-katalysierten Buchwald-Hartwig 
Kreuzkupplung, um mit 9 zu zyklisieren. Die vicinale Dicyano-Substruktur der Anthracene erlaubte 
schließlich eine weitere Zyklisierung mit o-Phenylendiamine (36) zu den fünfkernigen Hexaaza-
Derivaten 46-48. Wie schon in 4.2 beschrieben, geschieht die Oxidation der intermediären und nicht 
isolierten Tetrahydro-Hexaazapentacene sofort durch Luftsauerstoff bei der Aufarbeitung und liefert 
die stark fluoreszierenden Zielstrukturen in annehmbaren Ausbeuten.  
Röntgenkristallstrukturanalysen der Derivate 46 und 47 ließen den vergleichbar schmalen π-π-
Abstand der Ebenen erkennen (siehe Abbildung 22). neo-Pentyl Fluorubin kristallisiert in Dimeren 
(π-π-Abstand 3,3 Å), welche über Wasserstoffbrückenbindungen verknüpft sind und ein 
Zickzackmuster bilden. Die eindimensionalen π-Stapel (π-π-Abstand 3,4 Å) des, aus Aceton 
kristallisierten, 
t
Butyl-Phenyl Derivats 47 sind über co-kristallisiertes Lösungsmittel verbunden und 
bilden ein gegeneinander verdrehtes Mauermotiv.  
Unter neutralen pH-Bedingungen zeigen alle Derivate eine starke, schwingungsaufgelöste 
Absorption mit vier scharfen Banden im Bereich von λ = 400 - 520 nm. Dabei unterscheiden sich die 
photochemischen Eigenschaften der Fluorubine nur marginal, weshalb Abbildung 23 die Spektren von 
Derviat 46 beispielhaft darstellt. Die Absorption des neo-Pentyl Derivats 46 ist, gegenüber der von 47 
und 48, um 7 nm (≙ 0,03 eV) bathochrom verschoben. Durch die Torsion der Phenyl-Substituenten 
wird eine effektive π-Konjugation und damit die Erweiterung des chromophoren Systems verhindert. 
Der schwache elektronenschiebende Effekt der Alkyl-Gruppe ist hingegen Bindungswinkel 
unabhängig, was die leichte Rotverschiebung des Spektrums erklärt.  
 
Abbildung 22: Anordnung der Moleküle im Kristall (links: 46, rechts: 47). Wasserstoffatome, 
Standardabweichung und Aceton-Moleküle sind übersichtlichkeitshalber vernachlässigt. 





Abbildung 23: Acidochromie des Derivats 46; Absorption (Linie), Emission (Punkte) verschiedener pH-Werte. 
Zugabe von Essigsäure überführt die Derivate bei pH ≈ 3,5 in Amidinium-Salze (46H+, 47H+, 
48H
+
). Dies zieht drastische Geometrieänderungen innerhalb des Systems und folglich auch drastische 
Änderungen der Eigenschaften nach sich. So werden nicht nur die Bandlücken (um 0,1 eV zu 
ΔEopt = 2,3 eV) verengt, wodurch sich die Absorptionsbanden leicht bathochrom verschieben, auch die 
Art der Banden wird stark beeinflusst (siehe Abbildung 23 zum Vergleich der Protonierungszustände). 
Beispielsweise sind die Schwingungsübergänge deutlich unschärfer, was auf Tautomerisierung und 
damit verbundenem Bindungsausgleich zurückführbar ist.  
Wird der pH-Wert noch weiter erniedrigt (pH ≈ 0,5), ergeben sich doppelte Amidinium Salze mit 






) absorbieren bis in den roten 
Spektralbereich und bilden drei scharfe, separierte Banden bei λmax = 500, 530 und 580 nm, mit 















) und optischen Bandlücken von ΔEopt = 2,0 eV.  
Die Fluoreszenzemission wird durch Verringerung des pH-Wertes gleichermaßen bathochrom 
verschoben, von einer grünen Emissionsfarbe über gelb nach rot. Dabei zeigt 48H2
2+
 keine 
nennenswerte Fluoreszenzemission, jedoch besitzt neo-Pentyl Derivat 46H2
2+
 eine (für eine rote 
Emission) außerordentlich hohe Quantenausbeute von 76%.
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Cyclovoltammetrische Experimente bei unterschiedlichen Protonierungsstufen zeigten die 
Variabilität der Grenzorbitallagen, sichtbar durch das Verschieben der Redoxpotentiale (siehe 
Publikation 6). Während die neutralen Spezies 46 - 48 je eine Ein-Elektronen-Reduktion aufweisen, 
sind die zweifach protonierten in der Lage, zwei Elektronen reversibel aufzunehmen. Die 







), mit der Protonierung stark an. Abbildung 24 stellt die Verschiebung der 
Molekülorbitale mit steigendem Protonierungsgrad, am Beispiel von Di-neo-pentyl-Fluorubin 46, dar.  





Abbildung 24: Veränderung der Grenzorbitallagen mit dem Protonierungsgrad des Derivats 46. 
Über die entwickelte Syntheseroute waren wir in der Lage, verschiedene Derivate der 
1,10-disubstituierten Fluorubine herzustellen. Die Spezies zeichnen sich durch schmale π-π-Abstände 
in kristalliner Phase, hohe Stabilität und pH-Sensitivität aus. Durch Protonierung können 
Absorptions-, Emissions- und Redoxverhalten gezielt variiert werden. 




5 Zusammenfassung und Ausblick 
Ein großer und wichtiger Bestandteil dieser, auf der Chemie der Azaacene beruhenden, Promotion 
ist die Synthese von neuartigen funktionellen Derivaten. Hierfür stand zunächst die Erweiterung der 
synthetischen Zugangsmöglichkeiten im Vordergrund, woraus die als „Funktionelle Vorstufen“ 
benannten Strukturen hervorgingen (z.B. Nitro-Anthracen 7d und bis-Thiazol 14 in Abbildung 25).  
 
Abbildung 25: Wichtige Vertreter der „Funktionellen Vorstufen“ (bis-Hexyl-nitro-tetraazaanthracen 7d und 
bis-Thiazolo-benzothiazol 14). 
Die Synthese von hochsubstituierten Dihydro-Tetraazaanthracenen (7a-i) gelang über ein 
konsekutives dreistufiges Herstellungsverfahren, ausgehend von preiswerten Edukten. Hinsichtlich der 
komplexen Struktur der Nitro-Derivate 7b-g wurden sie auf ihre photo- und elektrochemischen 
Eigenschaften untersucht. Diese zeichneten sich durch starke Absorptionen bis in den roten Bereich 
des sichtbaren Lichts (log ε bis zu 4,5) und teilweise reversibler Redox-Aktivität aus. Aus den 
elektrochemischen Messungen ließen sich untypische Grenzorbitalenergien von -5,3 (HOMO) und 
-3,7 eV (LUMO) ableiten, welche im Vergleich zu literaturbekannten Azaacenen auf einen 
ambipolaren Charakter schließen lassen.  
Studien an Benzothiadiazolen -„Piazthiolen“- offenbarten deren großes Potential als Vorstufen von 
C-substituierten Diaminen bzw. den daraus resultierenden Azaacenen. Durch die Synthese der 
Derivate 11-14 ließ sich beweisen, dass diese Bausteine extrem stabil gegenüber verschiedenster 
Reaktionstypen sind. Bei der Charakterisierung wurde der starke Donorcharakter der integrierten 
4-Alkoxythiazole detektiert. Vor allem die dadurch hervorgerufene schmale Bandlücke von 
bis-Thiazol 14 (ΔE = 2 eV) ist bemerkenswert. Weiterhin sind seine starke Absorption (log ε = 4,5) 
und Fluoreszenz (ΦFL = 30%) Eigenschaften, welche mit konventionellen Donor-Bt-Donor Systemen 
vergleichbar sind.
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 Besonders erwähnenswert ist dabei, dass keine teuren Kreuzkupplungsreaktionen 









Über Benzothiadiazole als Diamin-Precursor gelang schließlich die Synthese von 
C-funktionalisierten Tetraazaanthracenen (zum Beispiel 24 und AntS in Abbildung 26). 
 
Abbildung 26: Tetraazaanthracen (grün) als Akzeptoreinheit, beispielhaft an bis-Thiazolo-anthracen 24 und D-A 
Farbstoff AntS dargestellt. 
Die Kombination der elektronenarmen Tetraazaanthracene (grün hervorgehobene Struktur in 
Abbildung 26) mit Thiazolen, welche hervorragende Donoreigenschaften aufweisen, führte zu den 
NIR-absorbierenden Farbstoffen 21-24. Durch ihre photo- und elektrochemische Charakterisierung 
konnte unter anderem die gegenüber den Piazthiolen (11-14) deutlich stärkere Elektronenaffinität der 
Tetraazaanthracene bestätigt werden. Die Bandlücken werden somit um 1-1,2 eV zu Werten von 
ΔE = 1-1,3 eV verringert, wodurch die Maxima der CT-Banden von Bt zu Anthracen einen bis zu 
300 nm (≙ 0,8 eV von 14 zu 24) betragenden Rot-Shift erfahren. Außerdem bewirkt die Verknüpfung 
von zwei Thiazol-Einheiten mit Tetraazaanthracen eine rekordverdächtig niedrige LUMO-Energie von 
-4,8 eV (24).  
Im Folgenden war es durch die Installation von para-ständigen Brom-Substituenten am Phenyl-
Rest der Thiazole gelungen, Diarylamine per Buchwald-Hartwig-Aminierung einzuführen. Um 
verschiedene Donor- bzw. Akzeptoreinheiten vergleichen zu können, waren je drei Bausteine getestet 
worden. Abhängig vom Akzeptorbaustein lässt sich die Absorption im blauen (Pyrazin, PyrX), 
orangenen (Benzothiadiazol, BtX) oder roten bis NIR-Bereich (Anthracen, AntX) detektieren. Dabei 
erscheinen die Absorptionsmaxima bei rund 395 (PyrX), 455 (BtX), bzw. 700 nm (AntX). Über die 
Reduktionspotentiale aus cyclovoltammetrischen Messungen konnten Akzeptor-abhängige LUMO-
Energien von -3,1 (PyrX), -3,7 eV (BtX) und -4,7 eV (AntX) berechnet werden. Die Transformation 
der jeweiligen Bt-Einheit zu Tetraazaanthracenen führte somit zum stärksten der getesteten 
Akzeptorblöcke. Dass sich die Eigenschaften durch gezielte Kombination von Donor- und 
Akzeptoreinheit abstimmen lassen, zeigte die Integration von verschiedenen Diarylaminen. Carbazol 
(PyrC, BtC) und Phenoxazin (PyrO, BtO) führen zu hohen Fluoreszenzquantenausbeuten von 
30-50% im Akzeptor-bedingten Spektralbereich, während die Absorptionen und Emissionen bei der 
Verwendung von Phenothiazin (PyrS, BtS) am weitesten rotverschoben sind. Die Ionisierbarkeit bzw. 
Oxidierbarkeit, welche mit dem HOMO korrelieren, hängen gänzlich von der Diarylamin-Substruktur 
ab. Phenoxa- und Phenothiazine zeigen je eine reversible Ein-Elektronen-Oxidation bei 0,3 V, woraus 




die HOMO-Lagen von -5,4 eV abgeleitet werden konnten. Die Carbazole besitzen diese Eigenschaft 
nicht, weshalb die HOMO-Lagen von -6,0 (PyrC) bis -5,8 eV (BtC, AntC) variieren. Besonders 
beachtlich sind die schmalen HOMO-LUMO Abstände, welche durch die Verknüpfung von Phenoxa- 
oder Phenothiazin über den Phenyl-thiazolyl-Rest mit Tetraazaanthracen (AntO, AntS) hervorgerufen 
werden. Unserem Wissen nach wurde bisher noch nicht über derart schmale Bandlücken von 0,7 eV 
bei π-konjugierten Einzelmolekülen berichtet. Diese sind vergleichbar mit denen von Halbmetallen, 




Durch die Synthese von Fluorubinen mit bisher unbekannten Substitutionsmustern (zum Beispiel 
35, 37A oder 46 in Abbildung 27) konnten vielseitige Vertreter dieser Substanzklasse erschlossen 
werden. Ihre pH-abhängigen Eigenschaften wurden intensiv mittels UV/Vis-Absorptions- und 
Fluoreszenzemissionsspektroskopie sowie Cyclovoltammetrie untersucht. 
 
Abbildung 27: Darstellung der Fluorubin-Derivate 35, 37A und 46. Zur Verdeutlichung der Substitutionsmuster, 
wurden die entsprechenden Reste grün markiert. 
Unter Verwendung des N-substituierten Bausteins 7a konnte erfolgreich erstmalig ein 
unsymmetrisch-N-substituiertes Fluorubin erhalten werden. N-Phenylfluorubin 35 besticht mit 
hervorragenden photochemischen Eigenschaften, wie starker Absorption (bis zu log ε = 4,6) und 
Fluoreszenzemission (ΦFL = 95%). Bei Basenzugabe unter Ausbildung des anionischen Amids 35
¯
, 
werden die Energien der Grenzorbitale um 1,4 eV erhöht und liegen im typischen Bereich eines 
BHJ-Donormaterials (z. B. P3HT). Absorption und Emission verschieben sich leicht bathochrom und 
35
¯
 zeigt eine intensive gelbe Fluoreszenz (ΦFL = 90%). Durch Überführung der Neutralspezies 35 in 




 wird die Fluoreszenzemission ebenfalls 
bathochrom verschoben. Jedoch sinken die Quantenausbeuten auf 60 bzw. 20% aufgrund vermehrter 
Schwingungsdeaktivierung. Im Gegensatz dazu steigt die Elektronenaffinität mit dem 
Protonierungsgrad stark an, was mit der Verringerung der LUMO-Energien zu -4,3 (35H
+
) und sehr 
niedrigen -4,7 eV (35H2
2+
) korreliert. Über diese pH-sensitiven Eigenschaften kann ausgehend von 35 
vom Donormaterial (35
¯
) bis zum Elektronenakzeptor (35H2
2+
) variiert werden. Der präparativ 




) signalisiert überdies 
Anwendungspotential als n-Typ Halbleiter.  
Beim Versuch das anionische Amid 35
¯
 mit Elektrophilen abzufangen, konnten fast alle möglichen 
zweifach substituierten Regioisomere (37A-D) über aufwendige Trennungsverfahren isoliert werden. 
Das Regioisomer mit der höchsten Ausbeute von 81% ist 37A, welches gleichzeitig das erste 




1,9-disubstituierte Fluorubin darstellt. Aufgrund seiner starken, pH-sensitiven Fluoreszenzemission 
(ΦFL zwischen 90 und 99%) könnte dieses Derivat zur Bestimmung der Acidität organischer 
Lösungsmittel herangezogen werden. 
Über drei- bzw. vierstufige Reaktionssequenzen konnten die 1,10-disubstituierten Fluorubine 
46-48, ausgehend von kommerziell erhältlichen Ausgangsmaterialien dargestellt werden. Diese 
zeichnen sich ebenfalls durch ihre pH-Schaltbarkeit aus, verbunden mit starker UV/Vis-Absorption 
(log ε = 4,4 – 5,1) sowie Fluoreszenzquantenausbeuten zwischen 30 und 76%. Nennenswerter 
Spitzenreiter ist hierbei Derivat 46H2
2+
 (log ε = 5,1, ΦFL = 76%). Die Grenzorbitalenergien werden 
von -5,6 und -3,3 eV im Falle der Neutralformen 46-48 mittels zweifacher Protonierung auf niedrige 
-6,8 eV und -4,8 eV herabgesetzt. 
 
Die lediglich als Zwischenstufen geplanten Stoffe - Tetraazaanthracene 7 und Benzothiadiazole 
11-14 – zeigten überraschende Eigenschaften, welche sie zu vielversprechenden Materialien für 
elektronische oder optoelektronische Anwendungen machen. Weiterhin gelang es über diese 
Benzothiadiazole, Azaacene als Akzeptorpart in D-A Farbstoffe zu integrieren wodurch einzigartige 
Materialien (24, AntO, AntS) entstanden. Diese Transformation könnte auch auf bereits angewandte 
Bt-basierte Halbleiter übertragen werden, um die LUMO-Lagen herabzusetzen und Bandlücken zu 
verringern. Erfolgreich konnten Fluorubine (35, 37A, 46-48) mit bisher unbekannten 
Substitutionsmustern hergestellt werden. Während der Charakterisierung war unter anderem die 
pH-abhängige Variabilität der Grenzorbitalenergien von Bedeutung, welche auch bei neuartigen 
Vertretern beachtet werden sollte. Die präsentierten Eigenschaften lassen auf vielfältige 
Anwendungsmöglichkeiten schließen und weisen gleichzeitig auf neue Zielsetzungen, beispielsweise 
der Charakterisierung von 35, 37A und 46 in fester Phase und die damit einhergehende Untersuchung 
von Feld- oder photovoltaischen Effekten. 




6 Conclusion and Outlook 
This thesis deals with the azaacene chemistry and enhances the synthetic access to azaacenes. 
During the synthetic studies, the versatile dihydro-tetraazaanthracenes 7 and benzothiadiazoles 11-14 
were found to be attractive materials (see Figure 1 for two examples of these substance classes).  
 
Figure 1: Derivatives of the “Functional Precursors”. Left: bis-Hexyl-nitro-tetraazaanthracen 7d; right: 
bis-thiazole 14. 
The synthesis of the highly substituted dihydro-tetraazaanthracenes (7a-i) succeeded via a 
consecutive three step procedure starting with commercially available starting materials. The 
sophisticated structures of nitro-derivatives 7b-g were characterized with regard to their photo- and 
electrochemical behavior. The materials show intense absorption bands till the red region of visible 
light (log ε up to 4.5) and reversible redox activity. Due to the electrochemical measurements, we 
estimated unusual frontier orbital energies to -5.3 (HOMO) and -3.7 eV (LUMO). Through the 
comparison to similar systems described in the literature, these frontier orbital energies point to an 
ambipolar behavior.  
Benzothiadiazoles were found to be suitable C-substituted diamine and azaacene precursors, 
respectively. The synthesis of Bt-based dyes 11-14 elucidates the chemical stability of Bt against most 
reaction types. Spectroscopical and electrochemical characterization revealed the strong electron 
donating properties of thiazoles. Especially the narrow band gap of 2 eV, the strong absorption of up 
to log ε = 4.5 and fluorescence (ΦFL = 30%), which were evoked by combining two thiazoles with Bt 
to 14 are remarkable. The advantage of thiazole-Bt-thiazole derivative 14 with regard to other D-Bt-D 
derivatives bearing conventional donor moieties (e. g. diarylamines), is that 14 possesses similar 
properties
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Thanks to the easy transformation of the Bt substructure novel C-functionalized 
tetraazaanthracenes were prepared successfully (see Figure 2 for two examples).  





Figure 2: Tetraazaanthracene (green) as the electron accepting unit, exemplarily depicted on the structures of 
bis-thiazole 24 and D-A system AntS.  
Combination of electron-deficient tetraazaanthracenes with the 4-alkoxythiazole donor motif lead 
to NIR-absorbing dyes 21-24. The comparison of the absorption and redox activity of the new 
derivatives 21-24 and their Bt precursors revealed the much stronger electron affinity of the 
anthracenes. The band gaps are narrowed by 1 - 1.2 eV to ΔE = 1 – 1.3 eV and the CT absorption 
bands entail a redshift by up to 300 nm (≙ 0.8 eV by comparing 14 with 24). Furthermore the 
introduction of two thiazole-donor structures generates the highly electron-deficient derivative 24, 
possessing a low LUMO energy of -4.8 eV. 
To enhance the electron donating characteristic of thiazoles, para-brominated phenyl residues 
ready for the introduction of diarylamines via Buchwald-Hartwig cross coupling reactions were used. 
For comparison of donor and acceptor strengths, three different electron donor and acceptor moieties 
were tested during this study. Depending on the acceptor the absorption varies from the blue 
(pyrazines, PyrX) and orange (piazthiols, BtX) to the red and NIR region (anthracenes, AntX). The 
absorption maxima are located at approximately 395 (PyrX), 455 (BtX) and 700 nm (AntX). Cyclic 
voltammetry revealed the acceptor-dependent reduction potentials, which correlate to the LUMO 
levels of -3.1 (PyrX), -3.7 (BtX) and -4.7 eV (AntX). These properties lead to the assumption that 
tetraazaanthracene is the strongest of the involved acceptor units. The integration of different 
diarylamine donors, showed the possibility to tune the properties by the controlled combination of 
donor and acceptor units. While the carbazoles (PyrC, BtC) and phenoxazines (PyrO, BtO) possess 
high fluorescence quantum yields of 30-50% within the acceptor-dependent spectral region of about 
490 (pyrazine) and 600 nm (Bt), the emissions of the phenothiazines (PyrS, BtS) are redshifted to 530 
and 640 nm, respectively. The electrochemical measurements demonstrated donor-dependent HOMO 
levels. Phenoxazines and phenothiazines show reversible one electron oxidation steps at 0.3 V 
pointing to a consistent HOMO energy of -5.4 eV of these six derivatives (PyrO, PyrS, BtO, BtS, 
AntO, AntS). The decreased HOMO levels of carbazoles fluctuate between -6.0 (PyrC) and -5.8 eV 
(BtC, AntC). Remarkable are the narrow band gaps obtained by combining phenoxazine or 
phenothiazine with tetraazaanthracene (AntO, AntS). To our knowledge, there are no examples of 




metal-free, π-conjugated small molecules possessing such small HOMO-LUMO differences of 0.7 eV, 




The synthesis of fluorubines with unknown substitution patterns (for example 35, 37A and 46 
depicted in Figure 3) yielded versatile derivatives of this functional dye class. UV/Vis-absorption as 
well as fluorescence emission spectroscopy and cyclic voltammetry were carried out to investigate the 
pH-sensitive properties.  
 
Figure 3: Depiction of fluorubine derivatives 35, 37A and 46 with marked residues. 
Starting with dihydro-tetraazaanthracene 7a, we synthesized to our best knowledge the first 
unsymmetrical N-substituted fluorubine. N-phenylfluorubine 35 is featured by high molar extinction 
coefficients (up to log ε = 4.6) and fluorescence quantum yields (ΦFL = 95%). The anionic amide 35
¯
 is 
observed in alkaline solutions. Thereby the frontier orbital energies rise from -6.6 to -5.0 eV (HOMO) 
and -4.0 to -2.7 eV (LUMO), respectively. While 35 shows a green fluorescence that of 35
¯
 is bright 





fluorescence is shifted bathochromically, but protonation increases radiative deactivation and the 
quantum yields decrease linearly with the protonation state to 60 and 20%. Associated with 
protonation, the electron affinity is increased drastically and lead to decreased LUMO energies of -4.3 
(35H
+
) and -4.7 eV (35H2
2+
). Furthermore, we obtained the crystal structure of the double 
hydrochloride of 35, which confirmed the access of 35H2
2+
 in solid state and promise an application of 
the latter as n-type semiconductor. 
The reaction of 35
¯
 with electrophilic partners affords nearly all regioisomers of the disubstituted 
fluorubine core (37A-D). The separation was difficult but provided all isomers as pure substances. 
Derivative 37A was obtained with a yield of 81% as main product and is the first 1,9-disubstituted 
fluorubine according to our research. Thanks to the strong pH-dependent fluorescence emission 
(ΦFL = 90 - 99%) it could act as indicator in non-polar organic solvents, but the estimation of the pKa 
values needs further studies. 
The 1,10-disubstituted fluorubines were synthesized via three (47, 48) or four (46) consecutive 
reaction steps. Studies of the pH-dependent properties revealed outstanding features. It is possible to 
vary the strong absorption (log ε = 4.4 – 5.1) and emission (ΦFL = 30 – 76%) from green to red. 
Derivative 46H2
2+
 is particularly featured by high extinction coefficients (log ε up to 5.1) and a 
quantum yield of 76% in the red region. The frontier orbital energies can be varied from -5.6 and 










As one part of our fundamental synthetic studies we found attractive azaacene precursor 
derivatives. The N-substituted tetraazaanthracenes 7 and Bt-derivatives 11-14 possess promising 
features for electronic and optoelectronic applications. Via these Bt-precursors we incorporated 
azaacenes as electron accepting moiety in D-A type dyes and obtained remarkable properties in 
particular for the low LUMO derivatives 24, AntO and AntS. The transformation of Bt to 
tetraazaantracene via our synthetic protocol could be applied on established Bt systems to tune the 
LUMO energy and possibly obtain enhanced solar cell materials. Furthermore, the syntheses of 
fluorubines with literature unknown substitution patterns (35, 37A, 46-48) were described. The 
drastically changing properties (frontier orbital energies, absorption and emission) of these dyes upon 
protonation were studied intensively and should be noted during the future investigation of novel 
derivatives. Since the described properties of 35, 37A and 46 offer diverse application possibilities the 
next step should be their characterization in solid state. 
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